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HENRY LE CHATELIER:
PRIMO, MODERNO
INTERPRETE DELLA
CHIMICA DEI CEMENTI

In ambito chimico il nome di Henry Le Chatelier (1850-1936) richiama innanzitutto alla mente
la nota legge che regola I’evoluzione di un equilibrio chimico sottoposto ad una perturbazione
esterna. Tuttavia gli altri contributi che apporto alla chimica inorganica industriale,

alla metallurgia chimica e alla tecnologia non sono trascurabili. Qui parliamo di lui
soprattutto come primo, moderno interprete della chimica dei cementi.

Dedico questo lavoro alla memoria di mio padre Enzo (1911-1966), di professione mastro muratore

CHATEL R

SAVANT FRANCAIS
1850 -1836

Lyon, 5e arr.

entre I'impiego del cemento calcareo come

mezzo legante risale a parecchi millenni orso-
no, I'interpretazione dei fenomeni chimici che ne
spiegano il comportamento € molto recente. Questa
considerazione, valida in tanti altri casi, apre le “Ri-
flessioni sulla storia della chimica del cemento” di
Blezard [1], presentate nel maggio 1988 ad un me-
eting londinese della SCI (Society of Chemical Indu-
stry). Essa richiama alla mente il bel libro di Clifford
D. Conner “Storia popolare della scienza” in cui I'au-
tore, con l'aiuto di numerosi esempi, dimostra che
fino a un paio di secoli fa “il processo di acquisizione
della conoscenza e stato generalmente piu un fatto
di braccia che di cervelli; cioé di procedimenti em-
pirici per tentativi successivi piuttosto che di appli-
cazioni della teoria” [2]. In altre parole, 'accumulo e

la trasmissione del sapere naturale nella lavorazione
della ceramica, nella tessitura, nella metallurgia, in
agricoltura e anche nella medicina ha preceduto la
corretta interpretazione dei fatti spesso di molti se-
coli. E avvenuto cosi anche per il leganti idraulici e i
cementi il cui comportamento, fin dagli esordi della
chimica moderna, destd immediato interesse.

Comincio Antoine-Laurent Lavoisier (1743-1794)
che, nei suoi primissimi lavori, s’interesso alla chi-
mica del gesso (Fig. 1), minerale presente anche nei
dintorni di Parigi e utilizzato per gli stucchi decorati-
vi. Nel 1765 e nel 1766 presento un paio di memorie

Fig. 1 - Gesso minerale
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Fig. 2 - Louis Vicat (1786-1861)

Fig. 3 - Ago di Vicat

al’Académie des Sciences che furono pubblicate
qualche anno dopo [3]. Oltre a studiare la composi-
zione chimica del gesso, egli cerco di stabilire la dif-
ferenza fra il minerale e il gesso da presa, determino
la solubilita e investigo il ruolo dell’acqua di cristal-
lizzazione. Trascorsi alcuni decenni troviamo I'inge-
gnere Louis Vicat (1786-1861) (Fig. 2), considerato
I'inventore del cemento artificiale, il quale nel 1817
pubblico importanti studi sui leganti idraulici [4], cui
ne seguirono altri [5] e da cui prese il nome il cele-
bre “ago” utilizzato per determinare il tempo di presa
dei cementi e delle calci idrauliche (Fig. 3). Possiamo
considerare Vicat un “ispiratore” di Henry Le Chate-
lier (1850-1936) (Fig. 4), il cui nonno era amico e col-
laboratore di Vicat. Secondo quando dichiarato dallo
stesso Le Chatelier fu proprio il ricordo
degli esperimenti del nonno a orientarlo
verso lo studio dei cementi [6].

E facile verificare che quando in am-
bito chimico si menziona il nome di
Henry Le Chatelier, questo richiama
alla mente in primis la nota legge che
regola I'evoluzione di un equilibrio chi-
mico sottoposto ad una perturbazione
esterna. Si tratta, ricordiamolo, di un
lavoro di poche pagine ma di carattere
fondamentale, pubblicato nel 1884 sui
Comptes-Rendus [7] e intitolato: Sur un
énoncé general des lois des équilibres

Fig. 4 - Henry Le Chatelier (1850-1936)

chimiques. In tempi piu recenti la legge ha assunto
un valore che trascende I'ambito chimico poiché &
stata estesa da Paul A. Samuelson all’economia [8].
Le Chatelier prese le mosse dalla legge di Jacobus
Van’t Hoff (1852-1911) relativa all’effetto della tem-
peratura sugli equilibri, egualmente pubblicata nel
1884, sotto il titolo Etudes de Dynamique Chimique
[9]. Oltre ad occuparsi del tema suddetto, ricordia-
mo che Le Chatelier fu un valente scienziato i cui in-
teressi spaziarono in campi diversi e che aveva stret-
ti collegamenti con I'industria chimica e metallurgica
[10]. Si occupo a fondo anche di cementi, un tema
che appassionava i chimici del suo tempo. A coloro
che svolgono la loro attivita nei laboratori di prova
dei materiali da costruzione il suo nome suonera fa-
migliare, visto che da lui prendono il nome le speciali
“pinze” (Fig. 5) che vengono utilizzate per determi-
nare il tempo di presa e la stabilita dei cementi (Nor-
ma UNI EN 196-3:2017) [11]. Il nucleo dei contributi
di Le Chatelier alla conoscenza dei cementi si tro-
va nella tesi di dottorato pubblicata nel 1887. Essa
venne tradotta in inglese da Joseph Lathrop Mack e
venne ripubblicata nel 1905 da McGraw [12]. Per la
cronaca, in quegli anni furono introdotti i primi forni
rotanti per i cementi (Fig. 6) [1].

Prima di procedere & opportuno tuttavia dare qual-
che notizia sulla biografia del personaggio e sull’in-
sieme della sua opera.

Notizie biografiche

La fonte bibliografica piu ricca e ordinata di notizie
sulla vita e I'opera di Henry Le Chatelier € probabil-
mente il fascicolo speciale che la Revue de Metallur-
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Fig. 5 - Pinze di Le Chatelier
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Fig. 6 - Primo forno rotante per i cementi (UK)

gie gli dedico interamente all’inizio del 1937, quando
erano trascorsi poco piu di tre mesi dalla morte, av-
venuta il 17 settembre 1936 a Miribel-les-Echelles,
la localita dove da anni passava le vacanze. Il fasci-
colo contiene ben nove contributi, il primo dei qua-
li ad opera di Léon-Alexandre Guillet (1873-1946),
professore di metallurgia e lavorazione dei metalli
al Conservatoire National des Arts et Métiers, s’in-
titola “Sa vie - son oeuvre” [13]. La rivista era stata
fondata nel 1904 dallo stesso Le Chatelier, che nel
1906 aveva cooptato Guillet nella direzione e che gli
succedera nel 1920. La biografia scritta da Guillet &
minuziosa e ad essa si rimanda per i particolari qui
trascurati. Henry compi i primi studi al College Rol-
lin e li prosegui all’Ecole Polytechnique dalla quale
usci all’eta di diciannove anni per passare all’Eco-
le Supérieure des Mines. Nel frattempo frequento il
laboratorio di Henri Sainte-Claire-Deville all’Ecole
Normale Supérieure e segui le lezioni di Etienne-Jul-
es Marey e Joseph Bertrand al College de France.
Non trascurd affatto la cultura umanistica, affidan-
dosi al docente di filosofia Thomas Victor Charpen-
tier che gli fece capire, tra I'altro, “le strette relazioni
fra il metodo scientifico e la composizione lettera-
ria” [13]. Piu tardi, nella sua attivita di conferenziere,
Le Chatelier insistette ancora sull’importante ruolo
degli studi secondari e delle materie umanistiche.
Una volta uscito dal’Ecole des Mines fu chiamato
a far parte di una missione scientifica governativa
con destinazione I’Algeria e poi, al ritorno, esercitod
per un paio d’anni la funzione di ingegnere minerario
a Besancon. Nel 1877, all’eta di ventisette anni, fu
chiamato all’Ecole des Mines per insegnarvi la Chi-
mica Generale. Dopo dieci anni passo alla cattedra
di Chimica Industriale, che avrebbe potuto occupa-
re fino al pensionamento previsto per il 1919. Il suo
corso d’insegnamento subi un’evoluzione nel corso
degli anni e nel 1905 prese il nome di Metallurgia
Generale. Dopo una supplenza di Chimica all’Ecole
Polytechnique fu chiamato al College de France per

insegnarvi la Chimica Minerale (1898-1907). Si spo-
sto infine alla Sorbonne per sostituire Henri Moissan,
Nobel per la Chimica 1906, morto nel 1907. Alla Sor-
bonne resto fino al pensionamento.

Lopera

La letteratura scientifica registra i primi contributi di
Le Chatelier a partire dal 1876 [13]. Comincio con
una nota sul ferro battuto presentata all’Académie,
seguita nel 1879 da un’altra sulla rivelazione del gri-
sou nell’aria delle miniere. Una volta passato all’Eco-
le des Mines prese ad occuparsi dei cementi, argo-
mento che portera fino alla tesi di dottorato. In tale
periodo lo vediamo mettere a punto il pirometro che
prendera il suo nome, composto di due fili di platino
e di platino-iridiato, adatto per misurare le alte tem-
perature dei forni.

Una volta chiamato ad insegnare la chimica indu-
striale e la metallurgia, i suoi interessi si spostarono
sullo studio delle leghe, un campo che coltivera con
passione fino alla conclusione della sua vita profes-
sionale. L'elenco delle pubblicazioni di Le Chatelier
comprende ben undici libri. Il loro elenco, completo
di riferimenti bibliografici, si trova ancora in Guillet
[13]. Tra questi, oltre la citata tesi sui leganti idrauli-
ci, ricordiamo: Recherches experimentales et theo-
riques sur les equilibres chimiques (1888), Les me-
sures de températures élevées (in collaborazione
con Boudourd) (1900) e L’introduction a I'étude de
la métallurgie: le chauffage industriel (1912), La silice
et les silicates (1914). Per quanto riguarda i contributi
sulle proprieta e la metallografia microscopica delle
leghe vanno ricordati i cinque lavori che furono inclu-
si in Contribution a I’étude des alliages (1901).
Vanno rammentati anche Science et industrie, pub-
blicato nel 1925 e Le Taylorisme (1934), due ope-
re rivelatrici di interessi che lo avvicinavano, come
avvenne per il belga Solvay [14], alla sociologia e
al’economia.

Le Chatelier e i cementi

Nelle sue “riflessioni”, il citato Blezard individua nel-
la tesi di Le Chatelier il “successo” dell’anno 1887,
considerandolo un anno decisivo per la storia del-
la chimica dei cementi, anche in seguito alle prove
dei forni rotanti inventati pochi anni prima (Brevetto
Ransome, 1885) [1]. Cosi si esprime in proposito:
“Le Chatelier porto all'industria del cemento un con-
tributo pratico di insolita abilita sperimentale e uno

LA CHIMICA E LINDUSTRIA online | ANNO V | N° 3 | MAGGIO/GIUGNO 2021



http://chim.it/sites/default/files/chimind/pdf/2018_4_65_ca.pdf

teorico di meravigliose intuizioni, assieme e uno spi-
rito di realizzazione che lo pose al primo posto tra
tutti i suoi contemporanei” [1]. Ricorda, inoltre, che
due anni dopo la morte venne pubblicamente ono-
rato al 2° Simposio sulla Chimica dei Cementi che si
tenne a Stoccolma nel 1938 e, a tal proposito, cita
parte del’omaggio a lui dedicato da R.H. Bouge, pri-
mo direttore della Portland Cement Association.
Come si e detto, il contributo complessivo di Le
Chatelier a questo tema di ricerca & fondamental-
mente riferibile alla sua tesi di dottorato in scienze,
pubblicata nel 1887. Essa fu ampiamente riassunta
e commentata nella citata Revue de Metallurgie [6]
dal termochimico Etienne Rengade (1876-1947), gia
allievo di Joannis all’lstituto di Chimica Applicata di
Parigi, poi passato all’industria.

Va tuttavia specificato che questa fu preceduta da
alcune comunicazioni al’Académie presentate a
nome dello stesso Le Chatelier dal socio Daubrée,
professore all’Ecole des Mines, poi pubblicate,
come da prassi, sui Comptes Rendus. La prima di
queste comunicazioni venne pubblicata nel 1882
con il titolo Recherches expérimentales sur la consti-
tution des ciments et la theorie de leur prise [15] poi,
tra gennaio e giugno 1883 registriamo altre quattro
comunicazioni tra cui una intitolata Application des
phénomenes de sursaturation a la théorie du durcis-
sement de quelques ciments et mastics [16].

Si sa che Le Chatelier inizio le sue ricerche sui leganti
idraulici e i cementi ripetendo le esperienze di Lavoi-
sier sul gesso naturale e, in particolare, monitoran-
do la perdita graduale dell’acqua di cristallizzazione
in seguito al riscaldamento. Passo poi al gesso da
presa di provenienza industriale e stabili che dove-
va trattarsi di un idrato di formula CaSO,-1/2H,0. Lo
sintetizzd a partire dal minerale e cerco di chiarirne
il meccanismo di presa compiendo numerosi espe-
rimenti. | risultati ottenuti dal chimico svizzero J.C.
De Marignac (1817-1894) lo aiutarono, cosi come
le indagini sulla formazione di soluzioni sovrasature
di gesso. Compiendo osservazioni al microscopio e
confrontando il comportamento del gesso con quel-
lo del solfato di sodio arrivo a chiarire il meccanismo
di presa. Due aspetti vanno sottolineati: i) Le Chate-
lier fu il primo a ricorrere al microscopio per studiare
il fenomeno e ii) non contento di aver capito il com-
portamento del gesso, prosegui gli studi per genera-
lizzare I'interpretazione ed estenderla a tutti i leganti
idraulici. Procedendo per gradi, esamino i silicati di

bario ed ottenne conferma che il meccanismo di
presa era, almeno in un caso, analogo a quello del
gesso. La forma anidra, una volta idratata, lasciava
cristallizzare un composto con sei molecole d’acqua
(Si0,-Ba0-6H,0). Dopo le ricerche sui silicati di bario
lo troviamo impegnato sui cementi calcarei, intento a
condurre uno studio sistematico sulle possibili com-
binazioni tra la calce, la silice, I'allumina e I'ossido
ferrico, nonché sulle relative reazioni con 'acqua.
Per seguire le possibili reazioni gli torno oltremodo
utile il pirometro termo-elettrico che aveva inventato.
Comincio a studiare quelle fra la silice e la calce pre-
parando per la prima volta il silicato bicalcico, men-
tre non riusci a preparare il tricalcico. Passo poi ai
silicati di calcio idratati e giunse a stabilire la formula
limite SiO,-2Ca0-2,5H,0, lasciando precipitare la si-
lice da una soluzione colloidale in eccesso di acqua
di calce. Per quanto riguarda la formazione degli al-
luminati di calcio, fece reagire i costituenti allo stato
fuso e dopo la solidificazione dei prodotti esamino
al microscopio sottili lamelle di prodotto ricavate dal
solido. Terminati gli studi sugli alluminati indago le
reazioni fra silice e sesquiossido ferrico. Come si &
detto, fu il primo a studiare al microscopio i clinker
tagliati a fettine, cosi come avviene in petrografia.
Fu appunto I'analisi microscopica e I'osservazione
dell’attacco chimico condotto con reagenti diversi
che gli permise di individuare i costituenti fonda-
mentali dei clinker di cemento Portland (Fig. 7). Poco
tempo dopo (1897), il geologo svedese Alfred Elis
Toérnebohm (1838-1911) conio i nomi di alite, celite
T e belite per tre costi-
tuenti del clinker, cui
si aggiunge la fase
ferrica [17].
Le Chatelier intui che
le proprieta dei legan-
ti idraulici derivavano
dalla sovrapposizio-
ne di fenomeni di tipo
chimico (idratazione),
| fisico (cristallizza-
| zione) e meccanico
(indurimento). Stabili
{ che il ferro non eser-
citava alcun ruolo nei
cementi Portland e
concluse [12] che la
reazione fondamen-

Fig. 7 - Analisi microscopica dei
cementi dalla tesi di Le Chatelier
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tale che provocava I'indurimento dei cementi era la
seguente:

Si0,-3Ca0 + Aq = Si0,-Ca0-2,5H,0 + 2Ca(OH),
cui si aggiungeva l'idratazione dell’alluminato
Al,0,-3Ca0 + Ca(OH), + Agq = AL,O,-4Ca0-12H,0

La summenzionata tesi di dottorato [12] compren-
de anche capitoli di carattere piu applicativo in cui
si parla di:
- fabbricazione e impiego industriale dei cementi;
- composizione e calcinazione dei cementi Portland
e delle calci idrauliche;
- degradazione delle malte idrauliche all’aria e per
azione dell’acqua, compresa quella marina.
Risulta particolarmente interessante la parte riguar-
dante i limiti di composizione merceologica e quella
sulla degradazione dovuta all’acqua marina. A que-
sto proposito, nel 1904, Le Chatelier pubblicd un vo-
lume per I'editore Dunod [18].
Nelle osservazioni conclusive, laddove vengono di-
scussi i metodi di prova per il controllo dei leganti
idraulici si trova un’interessante osservazione che ci
riporta curiosamente alle considerazioni iniziali sul
sapere empirico tramandato dai nostri progenitori.
Scrive dunque Le Chatelier: “non esistono saggi me-
ritevoli di ogni fiducia, il solo metro di giudizio della
qualita dei materiali idraulici & di assicurarsi perso-
nalmente che il prodotto considerato sia identico
ad uno simile, avente la stessa origine e impiegato
con successo molti anni prima” [12]. Da allora sono
stati compiuti molti passi avanti ma I'atteggiamento
critico nella valutazione del dato sperimentale aiuta
tuttora ad evitare conclusioni illogiche.
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Henry Le Chatelier: First, Modern Interpreter
of Cement Chemistry

Speaking among chemists, the name of Henry
Le Chatelier (1850-1936) first of all brings to the
mind the well-known law that regulates the evo-
lution of a chemical equilibrium subjected to an
external perturbation. He also contributed signif-
ically to the industrial inorganic chemistry, chem-
ical metallurgy and technology. Here we speak of
him above all as the first, modern interpreter of
cement chemistry.
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